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(57) Die Erfindung betrifft eine vulkantsterbare Kau- 
tschukmischung. 

Zur Verbesserung von Vulkanisateigenschaften 
wird vorgeschtagen, dass die Kautschukmischung. be- 
zogen auf 100 Gewichtsteile dergesamten Kautschuk- 
komponenten in der Kautschukmischung, 



Formel *NR4 modifiziert und frei von weiteren durch 
vorherige Behandlung eingequollenen oder einpo- 
lymerisierten Gastmolekulen ist. und 
1 bis 50 phr zumlndest eines Covernetzers enthalt. 



1 bis 1 00 phr zumlndest eines Schichtsilikates, wel- 
ches mil Alkylammoniumionen der allgemeinen 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine vulkanisierbare Kautschukmischung. 

[0002] Kautschukmischungen warden verschiedenste Fullstoffe, wie z. B. RuB, Kieselsaure, Alumosilikate. Kaoline, 
5 Metalloxide Oder Kreide. zugesetzt. Die Fullstoffe tragen dabei nicht nur zur Verbiiligung der Kautschukmischungen 
bei, sondem beeinflussen durch ihre spezifische Wirkung auf den Kautschuk auch die Elgenschaften der unvulkani* 
sierten Kautschukmischung und der Vulkanisate. Aktive Fullstoffe, auch verstarkende Fullstoffe genannt, zu denen die 
meisten Ruf^e, Kieselsaure und die meisten feinteiligen Silikate zahlen, verbessem im Aligemeinen eine Reihe von 
Vulkanisateigenschaften, wie Zugfestigkeit, Spannungswert (Modul) und WeiterreiRwiderstand, wahrend andere Ei- 
10 genschaften. wie Reiddehnung und Ruckpralletastizitat, negativ beeinflusst werden. Die Aktivitat des Fulistoffes ist 
dabei abhangig von der Teilchengrd&e, der speziflschen OberflSche. der geometrischen Gestalt der Oberflache und 
der chemischen Zusammensetzung. 

[0003] In der Vergangenheit wurden die bekannten Fullstoffe in mannigfaltiger Welse untersucht, verandert und mo- 
difiziert, um ihre verstarkende Wirkung zu optimieren. AuHerdem wurden neue Fullstoffklassen erschlossen. um auch 

^5 andere Eigenschaften der Vulkanisate zu beeinflussen. 

[0004] Die Schichtsltikate bitden eine Fultstoffklasse, wobei sich bei Schichtsilikaten das Problem ergibt, dass sie 
aufgrund ihrer polaren Oberflache nicht mit herkommlichen Kautschuken kompatibel sind. D. h. man muss sie vor der 
Einbringung in eine Kautschukmischung so modifizieren, dass sie organophil und mit der umgebenden Kautschukma- 
trix kompatibel sind. Das Schichtsilikat lasst sich nur dann gut in der Kautschukmatrix verteilen. Um dies zu erreichen, 

20 ist es seit langem bekannt, die nomialenweise hydrophile Oberflache der Schichtsilikate durch Kationenaustausch mit 
Alkylammoniumionen so zu modifizieren, dass sie organophil wird. Die einzelnen organtsch modifizerten Schichten 
lagern sich parallel Obereinander an und bilden kieine Stapel, in denen sich organische und anorganische Schichten 
regelma&ig abwechseln. 

[0005] Aus derartigen organisch modifizierten Schichtsilikaten lassen sich Nanocomposite aus Polymeren und 
25 Schichtsilikaten erzeugen. Ein Nanocomposit ist dabei definiert ats eine wechselwirkende Mischung aus zwei Phasen, 
in diesem Fall Polymer/organische Phase und Schichtsilikat/anorganische Phase, von denen eine Phase zumindest 
in einer Dimension in der GroBenordnung einiger Nanometer liegt. 

[0006] Einen Oberblick uber Nanocomposite auf Basis von Polymeren und Schichtsilikaten, ihre Herstellung, Cha- 
rakterisiemng und Verwendung findet man z. B. in dem Artikel "Polymer layered silicate naonocomposites" von M. 

30 Zanetti, S. Lomakin und G. Camino in Macromol. Mater. Eng. 279, S. 1 - 9. 

Fur die Herstellung von Nanocompositen auf Basis von Polymeren und Schichtsilikaten werden dort vier Verfahren 
vorgestellt: die In-situ-Polymerisation, die Einlagerung (Intercalation) des Polmers aus einer Losung, die direkte Ein- 
lageaing von geschmolzenem Polymer und die Sol/Gel-Technologie. Diese Verfahren fiihren dazu. dass die einzelnen 
Schichten des Silikates aufgeweitet werden und gegebenfalls sogar vollstandig auseinander geblattert (exfoliert) wer- 

35 den. Die einzelnen Schichten haben eine Dicke von ca. 1 nm und sind von Polymer umgeben. Das Vorliegen von 
Nanocompositen In Polymeniverkstoffen enndglicht es, die daraus hergesteilten Polymerprodukte mit neuen und ver- 
besserten Eigenschaften auszustatten. Das Konzept der Nanocomposite auf Basis von Schichtsilikaten wird vor allem 
im Bereich derlhennoplaste eingesetzt, um deren Eigenschaften z. B. im Hinblick auf die Zugfestigkeitzu verbessem. 
Fur Thermoplaste sind die vier genannten Verfahren zur Herstellung von Nanocompositen anwendbar, wohingegen 

40 fur Kautschuke die direkte Einlagerung des geschmolzenen Polymers aufgrund der hohen Viskositaten im herkomm- 
lichen Verarbeitungstempraturbereich nicht mdglich ist Die anderen drei Verfahren sind auch fur Kautschuk anwend- 
bar, allerdings sind diese Verfahren technologisch sehr aufwendig und immer mit der VenA^endung von Losungsmittein 
verbunden, die im weiteren Verlauf der Verarbeitung solcher Nanocomposite z. B. fur die Einmischung in eine vulka- 
niserbare Kautschukmischung wieder i. A. vollstandig entfernt werden mussen. 

45 [0007] Aus der WO 97/00910 ist es bekannt, einen Latex herzustellen, der Schichtsilikat mit eingelagertem Emulsi- 
onspolymer enthatt. Fur die Herstellung solch eines Latex wird das Schichtsilikat zunachst durch lonenaustausch mit 
Oniumsalzen organophil ausgebildet und anschlieHend wird in einer Emulsion ein Kautschuk aus seinen Monomeren 
in Anwesenheit des organophilen Schichtsiikates In die Schichten des Silikates einpolymerisiert Dabei bilden sich 
Nanocomposite aus. Nach der Koagulation und der Trocknung konnen derartige Nanocomposite in Kautschukmischun- 

50 gen z. B. fur Reifeninnengummis mit verringerter Gaspermeabilitat verwendet werden. 

[0008] In der US 5,576,372 ist die Verwendung von Schichtsilikaten in Reifeninnengummis mit verringerter Gasper- 
meabilitat beschrieben, wobei die Schichtsilikate mit einem reaktiven Kautschuk mit positiv geladenen Gruppen ver- 
sehen werden. Die Schichtsilikate werden dazu mit einer Losung, die den reaktiven Kautschuk enthalt, i. A. einer 
Losung mit organischem Losungsmittel wie Toluol, behandelt. Der reaktive Kautschuk quilll in und zwischen die Schich- 

55 ten. Alle Losungsmittel mussen im Anschluss vor der weiteren Verarbeitung, z. B. der Einmischung in eine Reifenin- 
nengummimischung, entfemt werden. Daruber hinaus sind viele organische Losungsmittel als okologisch und toxiko- 
logisch bedenktich einzustufen. 

[0009] Speziell behandelte Schichtsilikate fur Kautschukmischungen mit verbesserten mechanischen Eigenschaften 
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und verringerter Gasdurchlassigkeit sind auch aus der US 6,103,817 bekannt. Die speziellen Schichtsilikate werden 
vor der Einmtschung in die Kautschukmtschung zunachst durch (onenaustausch mit Oniumsalzen organophii ausge- 
bildet und anschlieRend werden weitere organische Gastmolekule aus organischem Losungsmittel oder durch Behan- 
deln des organophilen Schichtsilikates mit den flussigen Gastmolekuien (bei Substanzen, die einen niedrigen Schmeiz- 
5 punkt aufweisen) eingebracht/eingequollen, urn den Abstand der Schichten im Schichtsilikat zu vergroHern und die 
Verteiiung in der Kautschukmischung zu erieichtem und zu verbessern. Es konnen ein oder zwei verschiedene Sub- 
stanzen in das Schichtsilikat eingebracht werden, wobei zumindest eine der Substanzen polare Gruppen aufweisen 
muss. 

[0010] Den drei beschriebenen Verfahren ist gemeinsam, dass die Schichtsilikate vor der Einmischung in eine Kau- 
10 tschukmischung mit aufwendigen Verfahren so ausgebildet werden, dass die einzelnen Silikatschichten bereits vor 
der Einmischung durch Kautschukmolekule voneinander getrennt werden, so dass Nanocomposite vorliegen. 
[001 1] Aus der US 6,034, 1 64 ist es bekannt, mit Aikylammoniumionen modifizierte Schichtsilikate direkt in eine Kau- 
tschukmischung aus zwei speziellen Kautschuken ohne vorherige Einquellung oder Einpoiymerisation von Kautschuk 
Oder Gastmolekuien einzumischen. Bei den Kautschuken handelt es sich zum einen urn ein nicht-ionisches Polymer 
IS mit einem Molekulargewicht > 50000 g/mol und zum anderen um ein nicht-ionisches Polymer, das kompatibel mit dem 
ersten Polymer ist und dessen Molekulargewicht kleiner ist ais das des ersten Polymers. Man erhalt durch die wahrend 
des Mischprozesses auftretenden Krafte in der Mischung Schichtpakete aus modifiziertem Schichtsilikat mit einer 
Dicke von mehr als 10 nm. Das voltstandige Auseinanderblattern (Exfoliation) soil dabei vermieden werden. Derartige 
Kautschukmischungen konnen fur die Herstellung von gasundurchlassigen Elastomermembranen, wiez. B. Reifenin- 
20 nengummis oder Heizbalgen, verwendet werden. Die Vulkanisate weisen verbesserte Spannungswerte bei gleichzeitig 
erhdhter Reiftdehnung, gemessen im uniaxialen Zugversuch, auf. Derartige Mischungen kdnnen noch verstarkt zum 
Fliel^en neigen, was z. B. aus nahezu gleichbieibenden Spannungswerten bei 100 und 300 % Dehnung ersichtlich 
wird. Es ist bei diesen Mischungen darauf zu achten, dass das hdhenfnolekulare und das niedermolekulare Polymer 
miteinander vertraglich sind. 

25 [0012] Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, eine Kautschukmischung bereltzustellen, die 
sich einfach und umweltfreundlicher herstellen lasst und deren Vulkanisate sich durch einen hohen Spannungswert 
und einen hohen Weiterreil^widerstand bei gleichzeitig guter Rei&dehnung oder eine hohe ReiEdehnung bei gleich- 
zeitig gutem Spannungswert und gutem WeitenreiHwiderstand auszeichnen. Es sollen demnach Materialien bereitge- 
stellt werden, die trotz hoher Harte, Moduli und Festigkeit keine Versprodung zeigen. 

30 [0013] Gelost wird diese Aufgabe erfindungsgemafl dadurch, dass die Kautschukmischung, bezogen auf 100 Ge- 
wichtsteile der gesamten Kautschukkomponenten in der Kautschukmischung, 

1 bis 100 phr zumindest eines Schichtsilikates, welches mit Aikylammoniumionen der allgemeinen Formel '^NR4 
modiflziert und frei von weiteren durch vorherige Behandlung eingequollenen oder einpotymerisierten Gastmole- 
35 kulen ist, und 

1 bis 50 phr zumindest eines Covemetzers enthalt. 

[0014] Die in dieser Schrift venA^endete Angabe phr (parts per hundred parts of rubber by weight) ist die in der Kau- 
tschukindustrie ubiiche Mengenangabe fur Mischungen. Die Dosierung der Gewichtsteile der einzelnen Substanzen 
40 wird dabei stets auf 1 00 Gewichtsteile der gesamten Masse alter in der Mischung vorhandenen Kautschuke bezogen. 
[001 5] Covernetzer, auch Coagenzien genannt, sind bekannt als Substanzen, die Kautschukmischungen zugesetzt 
werden, um den Vernetzungsgrad zu erhohen. 

[001 6] Uberraschenderweise kann bei der Kautschukmischung mit der erfindungsgemailen Kombination von modi- 
fiziertem Schichtsilikat mit Covernetzer festgestellt werden, dass der bei herkommlichen Kautschukmischungen i. A. 

45 auftretende Konflikt zwischen Spannungswert und ReiRdehnung der Vulkanisate gelost werden kann. Zum einen kann 
man Mischungen herstellen, bei deren Vulkanisaten trotz einer starken Verbesserung des Spannungswertes und des 
Weiten-eil^widerstandes die Rei&dehnung auf gutem Niveau verbleibt. Zum anderen kann man auch Mischungen er- 
zeugen, deren Vulkanisate eine sehr hohe Reilklehnung zeigen und deren Spannungswert und Weiterrei&wtderstand 
aber gleich bleiben. Diese Effekte konnten erzielt werden, obwohl das Schichtsilikat nicht speziell in der Art vorbehan- 

50 delt wurde, dass weitere Gastmolekule, wie z. B. Kautschuk oder Substanzen mit polaren Gruppen, zwischen die 
Schichten des Sitikates eingequollen oder einpolymerisiert wurden. Auch auf eine Venvendung von nicht-ionischen 
Polymeren mit einem Molekulargewicht < 50000 g/mol kann verzichtet werden. 

[0017] Die genannten Effekte sind unerwartet, da bei herkommlichen Mischungen ohne Schichtsilikate eine Erhd- 
hung des Spannungswertes ubiicherweise mit einer Verschlechterung der ReiSdehnung einhergeht. Eine harte und 
55 mechanisch feste vulkanisierte Mischung ist namlich i. A. sproder und reilit dadurch fniiher. Dabei ist es unabhangig 
davon, ob man den Spannungswert z. B. durch eine Erhohung des Ru&anteils oder einen hoheren Vernetzungsgrad 
erreicht; beides wirkt sich negativ auf die Rei&dehnung aus. Eine vulkanisierte Mischung dagegen, die nicht so einfach 
reidt, z. B. durch Verringerung des Vernetzungsgrades oder Vem'ngerung des Ruflanteils. weist einen geringen Span- 
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nungswert auf. 

[0018] Eine Ursache fur den uberraschenden EfFekt der erfindungsgemafien Mischung konnte sein, dass die mit 
Alkylammoniumionen modifizierten, organophilen und schichtaufgeweiteten Schichtsilikate sich beim Mischvorgang 
gut in der umgebenden Kautschukmatrix verteilen und gegebenenfalls sogar weitgehend exfolieren - obwohl vor der 

5 EInmischung neben den Ammoniumionen kelne weiteren Gastmolekule zwischen die Schtchten eingequoHen Oder 
einpotymerisiert wurden - und wdhrend des Mischen, der Welterverarbeitung und der Vutkanisation eine Anbindung 
des modifizierten Schichtsilikates an die umgebenden Kautschukmolekule uber den Covernetzer im Zusammenspiel 
mit dem in der vulkanisierbaren Kautschukmischung vorhandenen Vernetzungsmittel erfolgt 
[0019] Die erfindungsgemaRen MIschungen weisen auRerdem die Vorteile auf, dass sie a!s Vulkanisate durch die 

10 Anwesenheit der dunnen Piattchen des Schichtsilikates eine gute Sperrwirkung fur Gase und Flussigkeiten haben und 
eine hohe Bestandigkeit gegen unterschiedlichste organische Medien aufwelsen. Zusatzllch besitzen die Vulkanisate 
eine gute Flammwidrigkeit. 

Die sehr dunnen Piattchen des exfolierten Schichtsilikates richten sich bei der Verarbeitung der Mischung aus (Rich- 
teffekt, Anisotropie) und bewirken einezweidlmensionale Verstarkung. Das Vulkanisat nimmt anisotrope Eigenschaften 
IS an. Mit herkdmmlichen, nicht modifizierten Schichtsilikaten kann eine soiche zweidimensionale Verstarkung kaum er- 
reicht werden. da die einzelnen Schichten des Siikates nicht exfoliert werden, sondem als grofiere Anhaufungen in 
der Mischung vorliegen. 

[0020] Die erfindungsgemd&en Kautschukmischungen konnen fur die Herstellung von unterschiedlichsten Produk- 
ten verwendet werden. Nur beispielhaft seien hier Fahrzeugreifen, Antriebsriemen, Schlauche, Luftfedern, elastomer- 

20 beschichtete Stoffe, Schwingungsdampfer, Transportbander. Dichtungen, Membranen und Manschetten genannt. 
[0021] Die erfindungsgemSde Kautschukmischung kann 1 bis 100 phr modifiziertes Schichtsiiikat aufwelsen, wobei 
hohe Mengen besonders dann eingesetzt werden, wenn man eine geringe Gasdurchlassigkeit der Vulkanisate an- 
strebt. Besonders bevorzugt ist allerdings, wenn die Kautschukmischung 2 bis 25 phr des Schichtsilikates enthdlt, 
denn schon diese geringen Mengen reichen im Zusammenspiel mit dem Covernetzer aus, um Vulkanisate mit hohem 

25 Niveau von Span nungswert. Weiterreifiwiderstand und ReiSdehnung zu erhalten, wobei andere gewunschte Vulkani- 
sateigenschaflen ebenfalls nicht verschlechtert werden. 

[0022] GemaH einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung enthait die Kautschukmischung 2 bis 35 phr des Co- 
vemetzers. Diese Mengen an Covernetzer reichen aus, um die Vulkanisatetgenschaften zu verbessern und eine aus- 
reichende Anbindung des modifizierten Schichtsilikates an die umgebenden Kautschukmolekule zu bewirken. 

30 [0023] Als Ausgangsmaterial fiir die modifizierten Schichtsilikate konnen alle dem Fachmann bekannten naturlichen 
und synthetischen Schichtsilikate, die zum lonenaustausch geeignet sind, wie z. B. Montmorillonite, Smektite, Kaolinite 
und deren Gemische, die z. B. als unterschiedlichste Tonmlneralien (z. B. Bentonit und Kaolin) in der Natur auftreten, 
venA^endet werden. Die einzelnen Schichten der venvendeten Schichtsilikate sollten eine Schichtdicke von 0,8 bis 2,0 
nm und einen mittleren Durchmesser von 80 bis 800 nm aufwelsen. Die kleinen, extrem dunnen Piattchen konnen 

35 optimal in der Kautschukmischung verteilt und dort angebunden werden. 

[0024] Die Oberflache der Schichtsilikate Ist durch Katlonenaustausch mit Alkylammoniumionen der allgemeinen 
Fomriel '*'NR4 modifiziert, wobei das modiftzierte Schichtsiiikat einen bevorzugten Kohlenstoffgehalt von 5 bis 50 Gew.- 
% aulweist. Die R in dem zur Modifizierung verwendeten Aikylammoniumion kdnnen gleich oder verschieden sein und 
ausgewahit sein aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, substitulerten Oder unsubstitulerten, gesattigten oder 

^ ungesattigten Alkylgruppen mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen mit oder ohne Verzweigung und substitulerten oder un- 
substitulerten Aryl- und Benzylgruppen, wobei zumindest ein R eine substltulerte oder unsubstituierte, gesattigte oder 
ungesattigte Alkylgruppe mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen ist. Dadurch werden Schichtsilikate erzeugt, deren Abstan- 
de zwischen den einzelnen Schichten vor einer weiteren Verarbeitung oder EInmischung bei 1,1 bis 5 nm liegen. 
Besonders bevorzugt Ist, wenn fur die erfindungsgemaBe Kautschukmischung ein Schichtsiiikat verwendet wird. das 

45 mit einem DImethyldioctadecyl-, einem Benzyldloctadecylmethyl- oder einem Heptadec-8-en-1-yltrimethylammoniumi- 
on modiflzlert ist Derart modlfizlerte Schichtsilikate haben sich als besonders vorteilhaft bei der Losung des Konfiiktes 
zwischen Spannungswert und Rei&dehnung enviesen. 

[0025] Die vulkanisierbare Kautschukmischung kann als Kautschukkomponenten alle dem Fachmann bekannten 
Kautschuktypen, wIe z. B. Naturkautschuk. synthetlsches Polylsopren, Polybutadlen, Styrol-Butadien-Copolymer, Bu- 

50 tylkautschuk, Ethylen-Propylen-Dlenkautschuk (EPDM), Ethylen-Propylen-Copolymer, enthalten. Bevorzugt ist aller- 
dings, wenn die Kautschukmischung als Kautschukkomponenten zumindest einen Kautschuk mit polaren Gruppen, 
vorzugsweise nur einen oder mehrere Kautschuke mit polaren Gruppen, z. B. Acrytnitril-Butadien-Kautschuk, hydrier- 
ten Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (HNBR), hydrierten Acrylnitril-Butadien-Kautschuk mit Seitengruppen fur verbes- 
serte Kalteflexibilitat, carboxyllerten Acrylnitril-Butadien-Kautschuk, Styrol-Butadien-Copolymere und -Pfropfpolymere 

55 mit weiteren ungesattigten polaren Monomeren, Silikonkautschuk, Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk, Ethylen-Acryl-Ela- 
stomere, Kautschuke mit Halogenatomen wie Chloroprenkautschuk, Fluorkautschuk, Epichlorhydrin-Kautschuk, alky- 
liertes chlorsulfoniertes Polyethylen, chlorsulfoniertes Polyethylen, chloriertes Polyethyten, enthait. Es hat sich gezeigt, 
dass Kautschuke mit polaren Gruppen die Anbindung des modifizierten Schichtsilikates an den Kautschuk mit Hilfe 
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des Covemetzers noch unterstutzen und man damit zu einer besonders guten Verstarkung gelangt. Zusatziich zeich- 
nen sich die Kautschuke mit polaren Gmppen durch eine hohe Bestandigkeit gegen Ole und viete Chemikalien aus. 
[0026] Vorzugsweise handelt es sich bei den Kautschuken mit den polaren Gruppen urn hydiierten Acrylnitril-Buta- 
dien-KautschukoderChloropren-Kautschuk. Neben der Bestandigkeit gegen Ole und Chemikalien zeichnet sich Chlor- 
5 pren-Kautschuk durch seine besonders hohe Abriebbestandigkeit aus. Hydrierter Acrylnitril-Butadien-Kautschuk weist 
zusatziich ein gutes Alterungsverhalten und hohe Heiflluftbestandigkeit auf. 

[0027] Die erflndungsgema&e Kautschukmischung kann mit einem peroxidischen Vernetzungssystem, i. A. mit or- 
ganischen Peroxiden wie z. 8. 2,5-Dimethyl-2,5-bis{tert.-butylperoxi)hexan, Di-tert.-butyl-peroxid, Tert.-Butylperbenzo- 
at» Dicumylperoxid und 1,4-Bis{tert.-butylperoxiisopropyl)benzol, vulkanisiertwerden. Dabei wird der oder werden die 

10 Covemetzer vorteilhafterweise ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus a,p-ungesattigten Sauren» Metallsalzen 
von a,p-unges3ttigten Sauren, Estem der Acrylsaure, Estem der Methacrylsaure, aromatischen Allylestem. Allyiethern, 
Allylcyanuraten, Bismaleinimid und 1 .3-Bis(citraconimidomethyl)benzol. Diese Covernetzer werden durch das peroxi- 
dische Vernetzungssystem aktiviert und konnen dann in einem radlkalischen Prozess sowohl mit den organlschen 
Resten der Ammoniumionen auf der Oberflache des Schichtsilikates als auch mit den umgebenden Kautschukmole- 

15 kulen reagieren und so eine Anbindung des Schichtsilikates an den Kautschuk bewirken. 

Im Folgenden seien Beispielefurvorteilhaftmitdem peroxidischen Vernetzungssystem wirkende Covernetzer genannt: 

a.p-ungesattigte SSuren: z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure 

Metallsaize von a,p-ungesattigten Sauren: z. B. Zinkdiacrylat, Zinkdimethacrylat Ester der Acrylsaure: z. B. Tri- 
20 methylolpropantriacrylat, Pentaerythritoltriacrylat, Neopentylglykoldiacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, Ester aus 

Acrylsaure und Hydroxybenzolen oder Hydroxynaphthalinen 

Ester der Methacrylsaure: z. B. Trimethylolpropantrlmethacrylat, Tetraethylengtykoidimethacrylat, Ester aus Me- 
thacrylsaure und Hydroxybenzolen. Oder Hydroxynaphthalinen 

aromatische Aiiylester: z. B. Diallyiphthalat, Diallylisophthalat, Diallylterephthalat, Triallyltrimellitat 
25 Allylether: z. B. Bis(allyl)polyethylenglycole» Bis(altyl)alkandioie 

Allylcyanuraten: z. B. Triallylcyanurat. Triallylisocyanurat 

[0028] Die erfindungsgemalle Kautschukmischung kann auch mit einem Vernetzungssystem auf Schwefelbasis, d. 
h. mit Schwefel oder Schwefelspendern, gegebenenfalls in Anwesenheit von Beschleunigern. vulkanistert werden. 

30 Dabei wird als Covernetzer vorteilhafterweise ein zu einem Harz vernetzendes System verwendet. Als zu einem Harz 
vemetzende Systeme konnen dabei z. B. solche auf der Basis von Phenol oder einem Phenolderivat und Formaldehyd 
Oder einem Fomnaldehydspender, von Inden und Cumaron, von Epoxid, von Kohlenwasserstoffen oder Alkylvinylethern 
venA/endet werden. Das zu einem Harz vemetzende System ermoglicht wahrend der Vulkanisatlon mit Schwefel eine 
zusatzliche Vernetzungsreaktion, die auch eine Anbindung des modifizierten Schichtsilikates an den Kautschuk uber 

35 ein zusatzliches Netzwerk aus Harz eriaubt. Vorzugsweise wird ein System auf Basis von Phenol oder einem Phenol- 
derivat und Fomnaldehyd oder einem Formaldehydspender venvendet Eine Reaktion von Formaldehyd bzw. Formal- 
dehydspender und Phenol bzw. Phenolderivat mit dem modifizierten Schichtsilikat kann besonders leicht erfolgen, 
wenn die Alkylammoniumionen zumindest einen aromatischen Rest R aufwetsen, der einfach mit in die Vemetzungs- 
reaktion zum Harz einbezogen werden kann. 

40 [0029] GemaR einer bevorzugten Weiterblldung der Erfindung enthalt die Kautschukmischung zumindest ein nie- 
dermolekulares Polymer mit einem mittleren Molekulargewicht von weniger als 150000 g/mol. vorzugsweise ein Po- 
lyalkylenglykol, Ethylen-Propylen-Dienkautschuk, maleinsaureanhydridgepfropfter Ethylen-Propylen-Dienkautschuk. 
Acrylnitril-Butadten-Kautschuk oder trans-Polyoctenamer. Bei den niedermolekularen Polymeren kann es sich auch 
um solche handein, die mit der umgebenden Kautschukmatrix wenig vertraglich sind. Die Vortelle dieser Weiterblldung 

45 sind darin zu sehen, dass Vulkanisate aus solchen Kautschukmischungen eine verringerte Neigung zum FlieRen, d. 
h. einen geringeren Druckverformungsrest, und einegeringe Dampfung, d. h. eine hohe Ruckprallelastizitat, aufweisen. 
Durch die Zugabe der niedermolakularen Polymere lasst sich je nach Einsatzzweck die gewunschte Dampfung ein- 
stellen. 

[0030] Die erfindungsgema&en Kautschukmischungen konnen weitere in der Kautschukindustrie ubliche Full- und 
50 Zusatzstoffe enthalten. 

[0031] So kann die Kautschukmischung als weitere Fullstoffe z. B. feinverteilte, gefallte Kieselsaure. RuQ>, Alumini- 
umoxide. Alumosilicate. Kreide. Starke, Magnesiumoxid. Titandioxid oder Kautschukgele enthalten. Der Gesamtgehatt 
an FullstofF kann dabei bis zu 150 phr betragen. Auch Kurzfasem z. B. aus Polyamid, Aramid oderr Polyester konnen 
der Kautschukmischung zugemengt sein. 
55 [0032] Des Weiteren kann die erfindungsgema&e Kautschukmischung ubliche Zusatzstoffe in ubiichen Gewichtstei- 
len enthalten. Zu diesen Zusatzstoffen zahlen Alterungsschutzmittel. wie z. B. N-Phenyl-N'-(1,3-dimethylbutyl)-p-phe- 
nylendiamin (6PPD). N-lsopropyl-N-phenyl-p-phenylendiamin (IPPD), 2,2.4-Trimethyt-1,2-dihydrochinolin (TMQ), 
Zinksatze von 4- und 5-Methytmercaptobenzimidazol und andere Substanzen wie sie beispielsweise aus J. Schnetger, 
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Lexikon der Kautschuktechnik. 2. Auflage, Huthig Buch Verlag, Heidelberg. 1991, S. 42-48 bekannt sind, Silankupp- 
lungsagenzien wie z. B. Organosilanpoiysulfide mit zwei bis acht Schwefelatomen und Vinylsilane, Verarbeitungshiifs- 
mfttel und Weichmacher wie z. B. Zinkoxid, Fettsauren wie Stearinsaure, aromatische, naphthenische und/oder par- 
affinische Prozedoie, Rapsol und Wachse, Mastikationshilfsmittel wie z. B. 2,2'-Dibenzamidodiphenyldisulfid (DBD). 

5 Fiammschutzmittel und Gleitmittel. 

[0033] Wird die Vulkanisation in Anwesenheit von Schwefel Oder Schwefelspendernt d. h. mit einem Vemetzungs- 
system auf Schwefelbasis, durchgefuhrt, wobel als Schwefelspender beispieisweise Thiuramderivate wie Tetraben- 
zyithiuramdisulfid und Dipentamethylenthiuramtetrasulfid, Morpholinderivate wie Dimorphotyidisulfid, Dimorphotytte> 
trasulfid und 2-Morpholinodjthiobenzothiazol sowie Caprolactamdisulfid verwendet werden konnen, kann die Kau- 

10 tschukmischung des Weiteren vulkanisationsbeeinflussende Substanzen wie Vulkanisationsbeschieuniger, Vulkani- 
sationsverzogerer und Vulkanisationsaktivatoren in ubiichen Mengen enthalten, urn die erforderliche Zeit und/oder die 
erforderliche Temperatur der Vulkanisation zu kontrollieren und die Vulkanisateigenschaften zu verbessern. Die Vut- 
kanisationsbeschleuniger konnen dabei zum Beispiel ausgewahit sein aus folgenden Besclileunigergruppen: Thiazol- 
beschleunigerwiez. B. 2-Mercaptobenzothiazol, Sulfenamldbeschleunigerwie z. B. Benzothiazyl-2-cyc!ohexylsulfen- 

15 amid, Guanidinbeschleuniger wie z. B. Diphenylguanidin, Thiurambeschleuniger wie z. B. Tetramethylthiuramdisulfid, 
Dithiocarbamatbeschleuniger wie z. B. Zinkdibenzyldithiocarbamat, Aminbeschleuniger wie z. B. Cyclohexylethylamln. 
ThioliarnstofFe wie z. B. Ethylenthioharnstoff (ETU), Xanthogenatbeschleuniger, Disulfide. Die Beschleuniger konnen 
auch in Kombinatlon miteinander eingesetzt werden, wobel sich synergistische Effekte ergeben konnen. 
[0034] Die Herstellung der erfindungsgemaUen Kautschukmischung erfolgt auf herkommliche Art und Weise in einer 

20 Oder mehreren Mischstufen. AnschlieHend wird diese weiterverarbeitet und in die gewunschte Form gebracht. Dann 
wird in der dem Fachmann bekannten Art und Weise vulkanisiert, wobei die erhaltenen Produkte Vorteile hinsichtlich 
Spannungswert, Weiterreiftwiderstand und Rei&dehnung aufweisen. 

[0035] Die Erfindung soil nun anhand von einigen Ausfuhrungsbeispielen, die in den Tabellen 1 bis 3 zusammenge- 
fasst sind, nalier eriautert werden, oline jedoch auf diese Beispiele beschrankt zu sein. 

25 [0036] Bei samtlichen in den Tabellen 1 und 3 enthaltenen Mischungsbeispielen sind die angebenen Mengenanga- 
ben Gewichtstelle, die auf 100 Gewichtsteite Gesamtkautschuk bezogen sind (phr). In Tabelle 2 sind die Mengenan- 
gaben Gewichtsteiie, die auf 100 Gewichtsteile HNBR bezogen sind. Die zu den entsprechenden Mischungen emnit- 
telten Materialeigenschaften schliel^en sich in den Tabellen unterhalb der Mischungszusammensetzungen an. Alle 
Mischungen lieften sich mit dem Fachmann bekannten Verfahren einfach und unproblematisch mlschen. Mit V be- 

30 zeichnete Mischungen dienen als Vergleichsmischungen. Mit E sind erfindungsgemalle Mischungen bezeichnet. 
[0037] tn der Tabelle 1 sind peroxidisch vemetzte Mischungen aufgefuhrt, bei denen Zinkdiacrylat, unmodifiziertes 
Schichtsilikat. mit Dimethyldioctadecylammoniumionen modifiziertes Schichtsilikat und niedermolekulares Polymer al- 
lein Oder in Kombination miteinander eingesetzt werden. Eine Vergleichsmischung ohne die genannten Substanzen 
ist ebenfalls in der Tabelle enthalten. 

35 [0038] In der Tabelle 2 sind peroxidisch vernetzte Mischungen aufgefuhrt, die ausgehend von der Mischung El 
hergestellt wurden und die neben Zinkdiacrylat weitere Covemetzer Oder spezielle niedermoiekulare Polymere ent- 
halten. 

[0039] Tabelle 3 zeigt Mischungen, die mit einem Vemetzungssystem auf Schwefelbasis, ndmlich mit einem Schwe- 
felspender, vemetzt sind. Als Covemetzer wird ein zu einem Harz vernetzendes System auf Basis von einem Resor- 
^0 cinderlvat und einem Formaldehydspender eingesetzt. Das Schichtsilikat ist mit Benzyldioctadecylmethylammoniumio- 
nen modtfiziert. 

[0040] Die verschiedenen Mischungen wurden bei 1 80 uber maximal 30 min vulkanisiert und der Vulkanisations- 
prozess uber ein rotorloses Vulkameter (MDR = Moving Disc Rheometer) gema& DIN 53 529 verfolgt. Daraus wurden 
die Anfangs- und Endverfomnungskrafte Fg und Fg und deren Differenz als Mali fur den Vemetzungsgrad und die 
45 Anbindung zum Fullstoff ennittelt. 

[0041] Aus samtlichen Mischungen wurden Prufkorper durch 10-minutige (Mischungen der Tabellen 1 und 2) oder 
20-minutige (Mischungen der Tabelle 3) Vulkanisation in einer Presse bei 1 80 ''C hergestellt und mit diesen Prufkorpern 
fur die Kautschukindustrie typische Materialeigenschaften bestimmt. Fur die Tests an Prufkorpern wurden folgende 
Testverfahren angewandt: 

50 

• Shore-A-Harte bei Raumtemperatur gemad DIN 53 505 
Ruckprallelastizitat bei Raumtemperatur gema& DIN 53 512 

• Zugfestigkeit bei Raumtemperatur gemaE DIN 53 504 

• Reiftdehnung bei Raumtemperatur gemaR DIN 53 504 

55 • Spannungswerte bei 50 und 100 % Dehnung bei Raumtemperatur gema& DIN 53 504 

• WeiterreiHwiderstand bei Raumtemperatur gema& DIN 53 507 

• Druckverfonmungsrest gemaH DIN 53 517, Zusammendruckung uber 24 h bei 140 ""C, Abkuhlen im zusammen- 
gedruckten Zustand 
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• Zugverformungsrest gemafi DIN 53 518. Dehnung uber 24 h bei 100 ""C. Abkuhlen im eingespannten Zustand 
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Tabelle 3 



Bestandteile 


Einheit 


V6 


V7 


E10 


Ell 


Chloroprenkautschuk^ 


phr 


100 


100 


100 


100 


Russ N990 


phr 


22 


7 


7 


7 


Kieselsaure 


phr 


20 


20 


20 


20 


RilankuDDlunasanens^*^ 


phr 


22 


22 


2.2 




Mnrlifiziertps Schichtsilikat^^ 

IVIUUIil^lwl IwO Wwl iiwi ■IOIIII\Cli 


phr 




15 


15 


15- 


7inkoyid 


phr 


4 


4 


4 


4 


Maonesiumoxid 


phr 


3 


3 


3 


3 


Weichmacher 


phr 


16 


16 


16 


16 


Lichtschutzwachs 


phr 


1 


1 


1 


1 


Stearinsaure 


phr 


1 


1 


1 


1 


Alterungsschutzmittel 


phr 


4 


4 


4 


4 


Schwefelspender TBzTD^^ 


phr 


2,2 


2.2 


2.2 


2,2 


Beschleuniger 


phr 


1,5 


1,5 


1,5 


1.5 


Resorcinderivat^^ 


phr 






4.5 


4.5 


Formaldehydspender 

niviiviivi 


phr 


" 


~ 


2.3 


2.3 














Shorfihartfi 

iwi 91 mi *9 


Shore A 


50 


59 


61 


60 


RQckprallelastizitat 


% 


55 


52 


48 


50 


Zugfestigkeit 


MPa 


12.5 


12.3 


12.5 


17.4 


ReiBdehnung 


% 


510 


649 


611 


726 


Spannungswert 100 % 


MPa 


1.2 


1,6 


2 


2 


Zugverformungsrest 


% 


20,4 


35,4 


29.4 


28.5 


WeiterreiBwiderstand 


N/mm 


8.0 


15,7 


18,8 


18.3 
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^ hydrierter Acrylnitril-Butadien-Kautschuk, Acrylnitrilgehalt 34 %, Restgehalt an 

Doppelbindungen: 4 %, Mooney Viskositat ML (1+4) 100 **C: 58 
^ niedermolekularer Ethylen-Propylen-Dienkautschuk, Trilene 65, Uniroyal Chemical 

Ltd., England 
^ Montmorillonit 

* Schichtsilikat Montmorillonit modlfizlert mit Dimethyldioctadecylammoniumionen, 

Kohlenstoffgehalt ca. 30 Gew.-% 
^ 1 ,4-Bis(tert.-butylperoxiisopropy!)benzol 
® Triallylcyanurat 70 %lg auf Tragemnaterial Kleselsaure 
^ Vestenamer 8012, Schill & Seilacher. Deutschland 
^ Exxelor VA 1803, ExxonMobil Chemical, Deutschland 
^ Baypren 1 26, Bayer AG, Deutschland 

X50S, Degussa-Huls, Deutschland 

Schichtsilikat Montmorillonit modifiziert mit Benzyldioctadecylmethylammoniumionen, 

Kohlenstoffgehalt ca. 25 Gew.-% 

Tetrabenzylthiuramdisulfid 

Cohedur RK, Bayer AG, Deutschland 

Hexamethoxymethylmelamin 

[0042] Aus der Tabelle 1 wird ersichtlich, dass erst die Kombination von Zinkdiacrylat als Covernetzer mit modifi- 
ziertem Schichtsilikat (E1 und E2) die gewunschten Eigenschaftsverbessemngen der Vulkanisate hinsichtlich der 
Spannungswerte und des Weiterreillwiderstandes bei noch guter Reil^dehnung erbringt. wobei ein Vergleich mit den 
MIschungen V2 und V3 belegt, dass diese Verbesserungen nicht auf rein addltiven Effekten beruhen. Covernetzer 
(V2) Oder Schichtsilikat {V3) allein zeigen ebenso wis der Einsatz von unmodifiziertem Schichtsilikat mit Covernetzer 
(V4) nicht die gewunschten Eigenschaftsverbesserungen. Wurde man versuchen, bei einer ansonsten identischen 
Mischung die Spannungswerte in bekannter Weise durch Zugabe einer gro&eren Menge an Peroxld zu erhohen, so 
ware dies immer mit einer deutlichen Vermlnderung der Reiddehnung verbunden. 

Aus der starken Zunahme von F^-Fq bei den erfindungsgem3&en Mischungen im Vergleich zu den herkdmmllchen 
Mischungen. kann man schlieden, dass vemiutlich sine sehr gute Anblndung des modiftzlerten Schichtsilikates an die 
umgebenden Kautschukmolekule vorliegt. 

[0043] Dosiert man niedermolekulare Polymere, wie niedermolekulares EPDM, zu den Mischungen, so hat das Po- 
lymer ohne die Anwesenhelt von Covernetzer (V5) nur einen minimalen Einfluss auf die Vulkanisateigenschaften. Mit 
modifiziertem Schichtsilikat und niedenmolkularem EPDM (V6) erzielt man zwar etwas bessere Vulkanisateigenschaf- 
ten, die hochsten Spannungswerte und Werterreidwiderstdnde erhalt man aber erst bei Einsatz von Covernetzer, mo- 
difiziertem Schichtsilikat und niedemnolekularem EPDM. 

[0044] Tabelle 2 belegt, dass die Zudosienjng weiterer Covernetzer oder niedermolekularer Polymere zusatzliche 
Vorteile in den Vulkanisateigenschaften bringen kann. Z. B. kann dadurch das Flieden der Vulkanisate verringert wer- 
den. was sich im Vergleich zu der E1 in niedrigeren Druckverformungsresten widerspiegelt. Auch das Dampfungsver- 
halten, messbar uber die Ruckprallelastizitat, kann beeinftusst und damit gesteuert werden. So wird beispielsweise 
die Dampfung der Vulkanisate aus den Mischungen E6 bis E9 im Vergleich zu Vulkanisaten aus der E1 weiter verbes- 
sert. 

[0045] Bei den Vulkanisaten aus der Mischungen der Tabelle 3 zeigt sich. dass die erfindungsgema&en Mischungen 
E10 und Ell im Vergleich zu den Mischungen V6 und V7 einen besonders hohen Weiten-eiRwiderstand bei besonders 
guter ReiBdehnung und auch noch etwas verbessertem Spannungswert bei 100 % Dehnung aufweisen. Diese guten 
Werte werden uberrachenderweise auch erzielt. wenn man. wie bei der Mischung E11, auf das Silankupplungsagens, 
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welches zur Anbindung der Kieselsaure an der den Kautschuk dient, verzichtet. 

[0046] Ahnliche Ergebnisse wie in derTabelle 3 wurden auchfurschwefelvernetzte Kautschukmischungen mit HNBR 
als Kautschuk und mit dem Harzsystem (Resorcinderivat/Foimaldehydspender) und dem Schichtsilikat (modifiziert mit 
Benzyldioctadecylmethylammoniumionen) aus Tabelle 3 erzielt. So wiesen die Vulkanisate der Ausgangsmischung 
5 ohne ein zu einem Harz vernetzendes System und ohne modifiziertes Schichtsilikat einen Spannungswert 100 % von 
2,6 MPa, eine Zugfestigkeit von 29,9 MPa. eine Rei&dehnung von 562 % und einen Weiterreidwiderstand von 25,6 
N/mm auf, wahrend die gleiche Mischung mit einem zu einem Harz vernetzenden System und einem modifizierten 
Schichtsilikat fotgende Eigenschaften aufwies: Spannungswert 100 %: 3,6 MPa, Zugfestigkeit: 24.3 MPa. Rei&deh- 
nung: 617 % und WeiterreiBwiderstand: 47,1 N/mm. 

to 

Patentanspruche 

1. Vulkanisierbare Kautschukmischung enthaltend, bezogen auf 100 Gewichtsteile der gesamten Kautschukkompo- 
15 nenten in der Kautschukmischung. 

1 bis 100 phr zumindest eines Schichtsilikates, welches mit Alkylammoniumionen der allgemeinen 
Formel '^NR4 modifiziert und frei von weiteren durch vorherige Behandlung eingequollenen oder einpotyme- 
risierten Gastmolekulen ist, und 
20 . 1 bis 50 phr zumindest eines Covemetzers. 

2. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 2 bis 25 phr des 

Schichtsilikates enthalt. 

25 3. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass sie 2 bis 35 phr 
des Covemetzers enthalt. 

4. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die einzelnen Schichten des Schtchtsilikats eine Schlchtdicke von 0,8 bis 2,0 nm und einen mittleren Durch- 

30 messer von 80 bis 800 nm aufweisen. 

5. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass das modifizierte Schichtsilikat einen Kohlenstoffgehalt von 5 bis 50 Gew.-% aufweist. 

35 6. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, 
dass die R in dem Alkylammoniumion gleich oder verschleden sefn konnen und ausgewahit sind aus der Gmppe, 
bestehend aus Wasserstoff, substituierten oder unsubstituierten, gesattigten oder ungesattigten Alkylgruppen mit 
1 bis 40 Kohlenstoffatomen mit oder ohne Verzweigung und substituierten oder unsubstituierten Aryl- und Ben- 
zylgruppen. wobei zumindest ein R eine substituierte oder unsubstituierte, gesSttigte oder ungesattigte Alkylgruppe 

^ mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen ist. 

7. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Alkylammoniumion ein Dimethytdtoctadecyl-, ein Benzyldioctadecylmethyl* oder ein Heptadec-8-en- 
1-yltrimethylammoniumion Ist. 

45 

8. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, 
dass sie als Kautschukkomponenten zumindest einen Kautschuk mit polaren Gruppen enthalt. 

9. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, dass sie als Kautschukkom- 
50 ponenten nur einen oder mehrere Kautschuke mit polaren Gruppen enthalt. 

10. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach Anspruch 8 oder 9. dadurch gekennzeichnet. dass der Kautschuk mit 
den polaren Gruppen hydrierter Acrylnitril-Butadien- Kautschuk Oder Chloroprenkautschuk ist. 

55 11. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet, 
dass sie ein peroxidisches Vemetzungssystem enthalt. 

1 2. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet. dass der oder die Covemetzer 
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ausgewahit ist bzw. sind aus der Gruppe, bestehend aus a.p-ungesattlgten Sauren. Metallsalzen von a.p-unge- 
sattigten Sauren, Estern der Acrylsaure, Estern der Methacrylsaure, aromatischen Allylestern. Allylethem. Allyl- 
cyanuraten, Bismaleinimid und 1,3-Bis(Citraconimldomethyl)benzol. 

13. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie ein Vernetzungssystetn auf Schwefelbasis enthalt. 

14. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach Anspnjch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Covernetzer ein zu 
einem Harz vemetzendes System, vorzugsweise auf der Basis von Phenol Oder einem Phenolderivat und Form- 
aldehyd Oder einem Formaldehydspender, ist. 

15. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie zumindest ein niedermoiekulares Polymer mit einem mittleren Molekulargewicht von weniger als 150000 
g/mol enthalt. 

16. Vulkanisierbare Kautschukmischung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das ntedermolekulare 
Polymer ausgewahit ist aus Polyalkylenglyko!en,Ethylen-Propylen-Dienkautschuk, maleinsaureanhydridgepfropf- 
ten Ethylen-Propylen-Dienkautschuk, Acrylnitril-Butadien-Kautschuk und trans-Polyoctenamer. 
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